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Adsorbenttikatalyytti - Adsorbentkatalysator 



Taman keksinnon kohteena on adsorbenttikatalyytti pako- tai savukaasujen, erityi- 
sesti bensiini-, diesel- tai maakaasumoottoreiden pakokaasujen puhdistamiseksi. 

Bensiinimoottoreilla on paasty merkittavaan polttoaineen kulutuksen vahenemiseen 
(10-20 %) uusilla, bensiinin suoraruiskutusta ja ylimaarin ilmaa kayttavilla mootto- 
reilla. Riippuen ajovaiheesta ilma/bensiini-seossuhde (A/F = air/fuel) on naissa 
moottoreissa selvasti laihalla puolella (k valilla 1,1-2,4) pitkia aikoja, jolloin ilmaa 
syotetaan ylimaarin tarvinavaan polttoaineen taydelliseen palamiseen nahden. Muul- 
loin moottorin seossuhde on stokiometrinen (k = 1) tai rikkas (A <1), joita olosuhtei- 
ta joudutaan normaalisti kayttamaan vaihtelevissa ajo-olosuhteissa ja suurilla ajono- 
peuksilla. Saatojarjestelma (EMS= engine management system) pyrkii noudatta- 
maan ajoneuvon muisteihin ohjebnoituja ajoparametreja, jotka perustuvat auton 
valmistajan moottori- ja ajoneuvokartoitukseen (engine and driving condition map- 
ping). Dieselmoottori on perinteisesti bensiinimoottoria polttoainetaloudellisempi 
etenkin raskaissa autoissa ja polttoaineen ruiskutustekniikka on kehittynyt yhdessa 
saatojarjestelmien kanssa sellaiseksi, etta raakaemissiot ja varsinkin partikkelimaa- 
rat ovat pienia. Siirtyminen yha enemman laihaseosmoottoreihin on kuitenkin vai- 
keuttanut perinteisten typen oksidien paastojen poistotekniikoiden toimintaa. 

Kolmitoimikatalyytilla voidaan vahentaa typen oksidien, haan ja hiilivetyjen pitoi- 
suuksia yli 90 % tehokkuudella normaalien ajoneuvojen testisyklien (Euro 3/Euro 4 
-tason mukaiset) aikana. Kolmitoimikatalyyttia kaytettaessa pyritaan pitamaan olo- 
suhteet (ilma/polttoaine-suhde, A/F) mahdollisimman tarkasti stokiometrisena X- 
anturien vasteiden ja moottorin saatojarjestelman avulla. Paastorajat partikkeleille ja 
NO x :lle tiukentuvat siirryttaessa Euro 3:sta Euro 4:aan: partikkelit 0,025 g/km:iin ja 
NO x 0,25 g/km;iin. 

Ylimaarin happea sisaltavissa pakokaasuissa pelkistimien maara ja niiden selektiivi- 
syys NO x :n pelkistykseen ovat kuitenkin alhaisia. Kaasumaiset paastot (HC, CO) 
puhdistuvat normaalisti yli 80 %:n ja partikkelit noin 20-40 %:n konversiolla hyvas- 
sa hapetuskatalyytissa, kun X on selvasti yli 1. Typen oksidien konversio on diesel- 
pakokaasuissa normaalisti noin 0-20 %, jolloin puhutaan myos 4-toimikatalyytista 
(CO, HC, NOx, partikkelit). Dieselhapetuskatalyyteissa kaytetaan normaalisti aktii- 
visena metallina Pt:aa, joka on kestava SO x :n lasnaollessa. Katalyytit asennetaan 



2 

usein mahdollisimman lahelle moottoria (CC = Closed Coupled) tavanomaisen ko- 
rin alle asennuksen (UF = Under Floor) sijasta. 

Typen oksidien vahentamista varten on kehitetty ja kaytetty kaupallisesti myos Euro 
2-tason suoraruiskutusautoissa (GDI = gasoline direct injection) Ir-katalyytteja, joita 
5 kaytetaan yhdessa 3-toimi- tai Pt-katalyyttien kanssa. Sellainen katalyytti vaati kui- 
tenkin suhteellisen korkeaa jatkuvaa hiilivetymaaraa pakokaasussa, Ir-katalyyttien 
terrtiinen/kemiallinen kestavyys on melko heikko (max. 800-900 °C) ja NO x -kon- 
versio jaa melko alhaiseksi. Pt-Ir-Rh/ZSM5-katalyytteja on myos kaytetty aiemmin 
laihabensiinikohteissa (Iwakuni et al., Science and Tech. in Catal. 1998). Vaikka 
10 zeoliittipohjaisten katalyyttien kestavyytta on pyritty parantamaan, se on kuitenkin 
riittamaton tayden kuormari ajotilanteissa. 

Koska jatkuvaan NO x :n pelkistykseen perustuvat katalyytit eivat toimi Euro3:n tai 
Euro4:n paastorajojen vaatimilla tasoilla, on kehitetty uuden tyyppisia NO x -adsoip- 
tioon (NO x -trap) perustuvia katalyytteja (SAE-julkaisu 982593). Niiden toiminta pe- 

15 rustuu siihen, etta typen oksideja adsorboidaan laihavaiheiden aikana katalyytin 
NO x -trap-komponentteihin, jollainen on mm. BaO. Typen oksidit hapettuvat 
N0 2 :ksi, adsorboituvat nitraatteina (Ba(N0 3 ) 2 ) laihavaiheessa (kesto esim. 15 s - 
5 min) ja pelkistyvat tarkoituksella jarjestetyn lyhyen rikastuksen (kesto esim. 1-5 s, 
A/F-suhde alle stokiometrisen) aikana typeksi. Menetelma voidaan virittaa (ajastuk- 

20 set, regeneroinnit) toimimaan moottorin ja ajo-olosuhteiden mukaan. Tavallisin ad- 
sorbentti Ba sitoo kuitenkin pakokaasussa olevat rikin oksidit (SO x ) tiukasti sulfaat- 
teina pintaansa, mika heikentaa ajan myota katalyytin toimintaa. Katalyytti on rege- 
neroitava kokonaan, riippuen polttoaineen rikkipitoisuudesta, noin 1000-6000 km 
maaravalein sulfaatista. Ba-sulfaatti voidaan hajoittaa nostamalla pakokaasun 1am- 

25 potila yli 650 °C:n riittavan pitkaksi aikaa selvasti rikkaissa olosuhteissa. Talloin 
sulfaatit hajoavat sulfideiksi ja vapautuvat lahinna rikkivetyna tai COS:na ulostule- 
vaan pakokaasuun. Nain katalyytin toiminta palautuu osittain tai kokonaan. BaO 
saattaa sitoa myos epaedullisissa olosuhteissa C0 2 :a karbonaatteina tiukemmin pin- 
taansa kuin nitraatteja. Ba:iin perustuvien katalj^yttien toiminta edellyttaa hyvin al- 

30 haista polttoaineen rikkitasoa eika esiteltyjen katalyyttien toimintataso ole viela 
riittavan korkea. 

Pakokaasu virtaa jatkuvasti NO x -trap-katalyytin lapi ja sen jatkuva toiminta perustuu 
saatojarjestelman ohjaamiin rikastuksiin (EP 0 560 991,1993). HC:n ja CO:n esite- 
taan toimivan rikastuksissa pelkistimina ja laihavaiheet ovat kestoltaan yli 50 kertaa 
35 pidempia kuin rikastusvaiheet. Katalyytin NO x -adsorbentti on K, Na, Li, Cs, Ba, Ca, 
La tai Y seka jalometallina Pt:aa. Myos Ba-Cu-komposiitin vaitetaan toimivan. 
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NO x -trap-katalyytin jalkeen tai ennen sita voi olla normaali 3-toimikatalyytti. Pa- 
tentissa esitetaan systeemi myos dieselmoottorin pakokaasujen puhdistukseen samal- 
la katalyytilla. 

Toinen konsepti (EP 0 838 255) sisaltaa huokoisen tukiaineen (alumiinioksidi) pin- 
5 nalla alkalimetallia (Na, Li, K, Kb), Ti:a ja jalometallia (Rh, Pt, Pd). Lisaksi kata- 
lyytti voi sisaltaa harvinaisia maametalleja tai Mg:a. Hyvin sunrilla Na- ja K-pitoi- 
suuksilla (yli 30 p-%, EP 0 857 510) tai Li-pitoisuuksilla (yli 10 p-%, WO 
97/47373) on vaitetty saatavan aikaan yhdessa jalometallien kanssa tehokas NO x - 
trap-materiaali. Sr:a (6-15 p-%) voidaan kayttaa yhdessa Zr:n ja sulfaatin kanssa 
10 myos Ba:n sijasta katalyytissa (US 5 753 192). 

Erilaisilla sekaoksideilla (yleisesti A a B b 0 4 , jossa B lahinna Al ja A Mg, Ca, Mn, Fe, 
Ni, Co, Cu, Zn, Sn tai Ti) ) on saatu aikaan NO x -adsorptio-ominaisuuksia (WO 
98/56492). 

On esitetty myos W-fosfaatin kayttamista Pt-katalyytissa estamaan rikin haittavaiku- 
15 tuksia NO x -adsorptiossa (EP 0 864 353). 

On esitetty myos ratkaisu, jossa on kaksi rinnakkaista NO x -trap-katalyyttiajoista 
toinen on samaan aikaan adsorptio- ja toinen pelkistysvaiheessa (WO 98/45582). 
Katalyytti sisaltaa Sr, Ba, Ca, BaTi0 3 , BaZr0 3 , LaZr0 3 , Mn0 2 , LaMnO x ja seoksen 
La-, Ce-, Ti- ja Zr-oksideja seka Pt, Rh tai Pd. Vastaavia yhdisteita (BaMn0 3 , 
20 CaMn0 3 ) on kaytetty myos toisessa patentissa (US 5 906 958). Menetelma on mo- 
nimutkainen, vaatii 2-kertaisen katalyyttimaaran ja kuumassa (jopa 900 °C) toimi- 
van 3-tieventtiilin ohjaamaan pakokaasua. 

Ti/mordeniitin ja sekaoksidin (La, Ba, Co) seoksen on vaitetty toimivan hiilivetyjen 
lasnaollessa antaen hyvan NO x -konversion (DE 44 45 945). 

25 On esitetty kaksikerroskatalyytti, jossa Pt ja NO x -adsorbentit (Ba, K) ovat 1. ja Rh 
2. kerroksessa (WO 99/00177). Pt-kerroksessa on tarkoitus hapettaa NO N0 2 :ksi ja 
Rh-kerroksessa pelkistaa vapautuvat typen oksidit typeksi. Esitetaan myos, etta sto- 
kiometrinen seossuhde on riittava regeneroimaan (pelkistamaan) nitraatit katalyytin 
pinnalla. Myos aiemmassa patentissa (WO 97/02886) on esitetty 2-kerroskatalyytti, 

30 jossa toisessa kerroksessa on NO x -trap-materiaali ja Pt seka toisessa kerroksessa 
pelkistyskatalyytti. Kerrokset voivat olla myos sekoitettuna keskenaan. Tavallisesti 
2-kerroskatalyytissa erilliset koostumukset kuitenkin hairitsevat toisiaan (jalometal- 
leja menee imeytyksessa samaan kerrokseen, tiettyjen NO x -trap-yhdisteiden (Ba, K) 
lisaaminen hairitsee nitraattien regeneroitumista = syttymisongelma). Nitraattien 
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hajoaminen ja reagointi ei voi alkaa ennen kuin ko. aktiivinen paikka alkaa toimia 
reaktiossa rikastuspiikkien aikana. On vaikeaa saada toimimaan NO x -trap-katalyyt- 
tia, jossa on samaan kerrokseen lisatty seka korkeassa etta matalassa lampotilassa 
nitraatteja sitovia yhdisteita, koska ne hairitsevat toisiaan ja tavallisesti korkean 
5 lampotilan NO x -trap-ominaisuus on hallitseva. 

Eraassa ratkaisussa (EP 0 778 072) on sijoitettu 3 katalyyttia sarjaan: ensimmaisena 
laihapuolen NO x -katalyytti, toisena NO x -trap ja kolmantena 3-toimikatalyytti. Rat- 
kaisu on kuitenkin monimutkainen, tunnettujen NO x -katalyyttien tehokkuus on al- 
haisesta HC-pitoisuudesta johtuen heikko eika se toimi todennakdisesti hyvin rikas- 
10 tuspiikkien aikana. 

Rikin haittavaikutuksia on esitetty vahennettavan kayttamalla NO x -trap-katalyytin 
edessa sulfaatin adsorbenttiyksikkoa (EP 0 892 159). Taman tyyppisella ratkaisulla 
voidaan tavallisesti vain hidastaa taakse sijoitetun NO x -trap-katalyytin deaktivoitu- 
mista sulfaateilla, koska rikkaissa seospiikeissa kaasumaisten rikkiyhdisteiden tulisi 
15 menna adsorboitumatta NO x -trap-katalyytin lapi. Talloin NO x -trap-katalyytin rege- 
neroituminen (sulfidien desorptio) rikkaissa vaiheissa on joka tapauksessa ratkaiseva 
ominaisuus pitemman ajan kayttoa ajatellen. 

On esitetty myos katalysaattoriratkaisu, jossa kahden metallifolion pinnat on paal- 
lystetty katalyyttipinnoilla, joiden tukiaine, fysikaalinen rakenne tai jalometallit ovat 
20 keskenaan eri paikoissa erilaiset (FI 94455). Talla tavalla voidaan saada aikaan hy- 
via tuloksia ketju- tai rinnakkaisreaktiossa, joita ei voida saavuttaa samassa kata- 
lyyttikerroksessa. Menetelma on kuitenkin tarkoitettu puhtaasti katalyyttireaktiolle, 
mutta adsorptiomenetelminen kayttaminen yhdessa katalyytin kanssa koostumuksel- 
taan muuttuvissa olosuhteissa muuttaa tilanteen taysin. 

25 Katalyyttireaktio perustuu jatkuvasti eteneviin vaiheisiin, joissa reaktantit ja reaktio- 
tuotteet ovat mukana: 1) ulkoinen aineensiirto katalyytin ulkopinnalle ja pinnalta 
pois, 2) huokosdiffuusiot ulkopinnalta aktiiviselle paikalle huokosissa ja pois 3) ad- 
sorptiot ja desorptiot aktiivisille paikoille, 4) pintareaktiot aktiivisilla paikoilla. 
VaiJkka adsorptio on katalyyttireaktion yksi mekanismivaihe, reaktanttien adsorptio 

30 voi edeta vain tiettyyn tasapainoon saakka, minka jalkeen katalyyttiin ei samoissa 
olosuhteissa voi adsorboitua enempaa ko. komponenttia. Liian voimakas adsorptio 
on tavallisesti syy siihen, etta reaktiot eivat kaynnisty alhaisissa lampotiloissa. Var- 
sinaiset adsorptiomenetelmat poikkeavat katalyyttimenetelmista taysin ja niissa on 
tavoitteena tiettyjen yhdisteiden varastointi adsorbenttiin, joka voidaan esim. vaihtaa 

35 aika-ajoin uuteen tai regeneroida sen jalkeen, kun adsorptiokapasiteetti on kaytetty 
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loppuun. Katalyysissa ja adsorptiossa aktiivisten paikkojen kemiallinen luonne on 
myos hyvin erilaiiien. Pakokaasuissa poistettavien epapuhtauksien, kuten NO x :ien, 
maara on kuitenkin niin suuri, etta adsorptiokapasiteetti on olosuhteista riippuen 
kulutettu loppuun viimeistaan muutamassa minuutissa. 

5 Taman keksinnon tarkoituksena on saada aikaan NO x :n poistossa toimiva jatkuva- 
toiminen adsorbentin ja katalysaattorin yhdistelma seka menetelma, jolla typen ok- 
sidien suhteen saavutetaan korkeat konversiot typeksi pakokaasuseoksen sisaltaessa 
keskimaarin ylimaarin happea ja tyypillisia poltto- ja voiteluaineen ja moottorin 
epapuhtauksia. 

10 Keksinto perustuu siihen, etta adsorbenttikatalyytin koostumus, rakenne ja valmis- 
tustapa seka olosuhteet ovat sellaiset, etta saadaan aikaan aiemmin esitettyihin kata- 
lyytteihin verrattuna selvasti erilainen ja parempi ratkaisu, jonka kestavyys ja rege- 
neroitavuus rikkidioksidin lasnaollessa on myos parantunut. 

Keksinnon kayttoalueita ovat pako- ja savukaasusovellutukset liikkuvissa tai statio- 
15 naarissa kohteissa, joissa seoksen palamissuhde on laihalla eli happea ylimaarin si- 
saltava jatkuvasti tai hetkittain ja polttoaineena voidaan kayttaa mita tahansa neste- 
maisia, kaasumaisia tai kiinteita polttoaineita. 

Keksinnon mukainen adsorbenttikatalyyttikonsepti rakentuu useista eri kemiallista 
yhdisteista, joiden tehtavana on katalyyttireaktorissa/-reaktoreissa katalysoida NO:n 
20 hapettumista NC^ksi, adsorboida typen oksideja/nitraatteja/nitriitteja ja katalysoida 
typen oksidien pelkistymista typeksi, adsorboida pelkistimia rikkaalla, katalysoida 
CO:n/hiilivetyjen/vedyn hapettumista vedeksi ja hiilidioksidiksi jopa rikin yhdisteita 
sisaltavissa olosuhteissa. 

Keksinnon mukaisesti on nain ollen aikaansaatu adsorbenttikatalyytti pako- tai sa- 
25 vukaasujen sisaltamien typen oksidien, hiilivetyjen ja haan vahentamiseksi, joka 
katalyytti adsorboi typen oksideja kun savu- tai pakokaasut sisaltavat ylimaarin hap- 
pea ja vapauttaa ja pelkistaa adsorboidut typen oksidit kun mainitut kaasut sisaltavat 
alimaarin tai stokiometrisen maaran happea, jolle adsorbenttikatalyytille on tunnus- 
omaista, etta siina on suuren pinta-alan omaava huokoinen tukiaine, joka sisaltaa ai- 
30 nakin: 

ensimmaisen katalyyttisen metallin, joka on Pt, 

ensimmaisen NO x -adsorbentin, joka sisaltaa ainakin yhden seuraavista metalleista: 
Baja Sr, 
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toisen NO x -adsorbentin, joka sisaltaa ainakin yhden seuraavista metalleista: La ja Y, 
ja 

redox-NO x -adsorbentin, joka sisaltaa ainakin yhden seuraavista metalleista: Ce, Zr, 
Ti, Nb, Mn, Pr, Nd, Sm, Eu ja Gd. 

5 Tukiaine voi lisaksi sisaltaa toisen katalyyttisen metallin, joka kasittaa ainakin yh- 
den seuraavista metalleista: Rh, Pd ja Ir. 

Tukiaine voi lisaksi sisaltaa kolmannen NO x -adsorbentin, joka sisaltaa ainakin yh- 
den seuraavista metalleista: K, Na, Li, Ca, Rb ja Cs. 

Tukiaine voi lisaksi sisaltaa neljannen NO x -adsorbentin, joka sisaltaa ainakin yhden 
10 seuraavista metalleista: Mg ja Be. 

Mainitut adsorbentit voivat olla oksidi-, sulfaatti-, nitraatti-, aluminaatti- tai metal- 
limuodossa, edullisesti oksidimuodossa. 

Mainittu redox-NO x -adsorbentti sisaltaa edullisesti Ce:a ja/tai Zr:a. 

Mainitut redox-NO x -adsorbentit ovat muodostaneet keskinaisen sekaoksidin tai nai- 
15 den seoksen. 

Edullisia redox-NO x -adsorbentteja ovat esimerkiksi ZrCe-, MnCeZr- ja MnCe- 
sekaoksidit. 

Edullisesti mainitusta redox-NO x -adsorbentista ja toisesta NO x -adsorbentista on 
muodostettu kahden tai useamman alkuaineen sekaoksidi tai naiden seos. 

20 Ensimmaisen ja/tai toisen katalyyttisen metallin keskimaarainen partikkelikoko on 
edullisesti alle 30 nm tuoreessa tukiaineessa, erityisen edullisesti alle 10 nm. 

Redox-NO x -adsorbentin keskimaarainen partikkelikoko on edullisesti yli 5 jam tuo- 
reessa tukiaineessa, erityisen edullisesti valilla 5-30 jam. 

Keksinnon mukainen adsorbenttikatalyytti, voi rakenteeltaan olla sellainen, etta se 
25 kasittaa ensimmainen pinnan, jonka paalla on ensimmainen pinnoite, joka sisaltaa 
tukiaineen ja mainitut adsorbentit tai osan niista, ja toisen pinnan, jonka paalla on 
toinen pinnoite, joka sisaltaa tukiaineen ja mainitut adsorbentit tai osan niista, jol- 
loin pinnoitteilla on sama tai eri koostumus. 
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Maixiittu ensimmainen pinta voi muodostua olennaisesti sileasta metallifoliosta ja 
toinen pinta voi muodostua rypytetysta metallifoliosta, joista metallifolioista on 
muodostettu kenno, jossa on lukuisia lapivirtauskanavia kaasua varten. 

Eraan suoritusmuodon mukaan ensimmainen katalyyttinen metalli Pt on molemmis- 
5 sa pinnoitteissa ja toinen katalyyttinen metalli on vain toisessa pinnoitteessa. 

Edullisesti mainittujen metallifolioiden molemmat pinnat ovat pinnoitetut. 

Edullisesti ensimmainen katalyyttinen metalli on jaettu pitoisuuden suhteen eri fo- 
lioiden kesken silla tavalla, etta toisessa foliossa Pt-lataus on noin 0-90 g/ft 3 ja toi- 
sessa foliossa Pt-lataus on noin 70-400 g/ft 3 , joka tilavuus viittaa folioista muodoste- 
10 tun kennon tilavuuteen. TaLloin Pt-lataus toisessa foliossa voi olla noin 10-90 g/ft 3 ja 
toisessa noin 70=250 g/ft 3 . 

Ensimmainen NO x -adsorbentti voi pitoisuuden suhteen olla jaettu eri folioiden kes- 
ken silla tavalla, etta toisen folion tukiaineessa pitoisuus on noin 8-40 paino-%, 
edullisesti noin 10-20 paino-%, ja toisen folion tukiaineessa pitoisuus on noin 0-10 
15 paino-%, edullisesti noin 3-8 paino-%, jotka maarat on laskettu oksideina tukiaineen 
painosta. 

Toinen NO x -adsorbentti voi pitoisuuden suhteen olla jaettu eri folioiden kesken silla 
tavalla, etta toisen folion tukiaineessa pitoisuus on noin 8-40 paino-%, edullisesti 
noin 5-15 paino-%, ja toisen folion tukiaineessa pitoisuus on noin 0-8 paino-%, 
20 edullisesti noin 1-6 paino-%, jotka maarat on laskettu oksideina tukiaineen painosta. 

Mainittu redox-adsorbentti voi pitoisuuden suhteen olla jaettu eri folioiden kesken 
silla tavalla, etta toisen folion tukiaineessa pitoisuus on noin 10-60 paino-%, esimer- 
kiksi noin 10-30 paino-%, edullisesti noin 15-25 paino-%, ja toisen folion tuki- 
aineessa pitoisuus on noin 0-10 paino %, edullisesti noin 2-5 paino-%, jotka maarat 
25 on laskettu oksideina tukiaineen painosta. 

On myos mahdollista muodostaa sellainen rakenne, jossa adsorbentit on kokonaan 
toisen folion tukiaineessa, joka folio edullisesti on silea folio, ja katalyyttiset me- 
tallit on toisen folion tukiaineessa, joka edullisesti on rypytetty folio. 

Edullisia tukiaineita ovat sellaiset, jotka sisaltavat paaosin ainakin yhta seuraavista 
30 oksideista: alumiinioksidi, zeoliitti, alumiinisilikaatti ja piidioksidi. 

Keksinnon mukaisesti on lisaksi aikaansaatu katalyyttijajestelma pako- tai savukaa- 
sujen sisaltamien typen oksidien, hiilivetyjen ja haan vahentamiseksi, joka jarjestel- 
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ma sisaltaa edella kuvatun adsorbenttikatalyytin ja kaasujen virtaussuunnassa ennen 
adsorbenttikatalyyttia sijoitetun toisen katalyytin. Tama toinen katalyytti voi esi- 
merkiksi olla 3-toimikatalyytti tai hapetuskatalyytti. Erityisesti tama toinen kata- 
lyytti hapettaa tehokkaasti erityisesti hiilivetyja saaden aikaan seoksen, jossa hiilive- 
5 tyjen maara on alhainen ja rikkaiden piikkien aikana haan ja vedyn osuus on mah- 
dollisimman suuri ennen adsorbenttikatalyyttia. 

Mainittu toinen katalyytti sisaltaa yhden tai useamman katalyyttisen metallin, joka 
edullisesti on jokin seuraavista metalleista: Pd, Rh ja Pt. 

Keksinnon mukaisesti on myos aikaansaatu menetelma pako- tai savukaasujen sisal- 
10 tamien typen oksidien, hiilivetyjen ja haan vahentamiseksi, jossa menetelmassa 
puhdistettavat kaasut johdetaan edelle kuvatun keksinnon mukaisen adsorbenttikata- 
lyytin tai edella kuvatun keksinnon mukaisen katalyyttijarjestelman lapi, joka adsor- 
benttikatalyytti adsorboi typen oksideja kun savu- tai pakokaasut sisaltavat ylimaa- 
rin happea ja vapauttaa ja pelkistaa adsorboidut typen oksidit kun mainitut kaasut si- 
15 saltavat alimaarin tai stokiometrisen maaran happea. 

Voidaan kayttaa lyhyita ohjattuja tai luonnollisia ajanjaksoja, joissa kaasut sisaltavat 
alimaarin tai stokiometrisen maaran happea. 

Keksinnon mukaisesti on viela aikaansaatu menetelma valiaineessa olevan aineosan 
adsorboimiseksi adsorbenttikatalyyttiin ja reagoimiseksi katalyyttisesti reaktantin 
20 avulla halutuksi yhdisteeksi, joka adsorbenttikatalyytti sisaltaa yhden tai useamman 
katalyyttisen metallin seka yhden tai useamman absorbentin, ja jossa menetelmassa 
adsorption ja katalyyttisen reaktion jatkuva toiminta saadaan aikaan heterogeenisilla 
olosuhteilla. 

Tassa menetelmassa adsorptio ja katalyyttinen reaktio yhdistetaan ilman, etta ne 
25 hairitsevat toisiaan. Adsorption ja katalyyttisen reaktion jatkuva toiminta voidaan 
saada aikaan heterogeenisilla olosuhteilla toimimalla tietyn reaktion suhteen sto- 
kiometrisen suhteen toisella puolella adsorptiovaiheessa ja toisella puolella katalyy- 
sivaiheessa. 

Heterogeeniset olosuhteet voidaan saada aikaan lampotilan tai paineen muutoksilla. 

30 Mainittu valiaine voi olla kaasumainen valiaine kuten pakokaasu tai savukaasu, 
mutta myos muut valiaineet voivat tulla kysymykseen. Mainittu aineosa voi esimer- 
kiksi olla typen oksidi, jolloin reaktantti on hiilimonoksidi, vetykaasu ja/tai hiilivety 
ja tuote on typpikaasu. Mainittu aineosa voi myos olla hiilivety, jolloin reaktantti on 
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happikaasu ja tuote on hiilidioksidi ja vesi. Mainittu aineosa voi myos olla hiilimo- 
noksidi, jolloin reaktantti on happikaasu ja tuote on hiilidioksidi. Lisaksi mainittu 
aineosa voi olla rikin oksidi, jolloin reaktantti on vetykaasu ja/tai hiilimonoksidi ja 
tuote on rikkidioksidi ja/tai rikkivety. 

5 Edullisesti kaytetaan pitkia adsorptiovaiheita, jolloin reaktantti/reaktantit tuodaan 
ajoittain adsorbenttikatalyyttiin. 

Tassa menetelmassa adsorbenttikatalyytti on edullisesti muodostettu olennaisesti 
sileasta metallifohosta ja rypytetysta metallifolioista, jolloin toinen folioista sisaltaa 
adsorbentteja tai tukiainetta ja adsorbentteja ja toinen sisaltaa katatalyyttisen metal- 
10 lin tai tukiainetta ja katalyyttisen metallin. 

Keksintoa kuvataan seuraavassa lahemmin viittamalia oheisiin kuviin, joista 

kuva 1 esittaa skemaattista kuvaa eraasta keksinnon mukaisesta adsorbenttika- 

talyytista, 

kuva 1A esittaa skemaattisesti erasta kuvan 1 yksityskohtaa suurennetussa mit- 
15 takaavassa, 

kuva IB esittaa skemaattisesti erasta toista kuvan 1 yksityiskohtaa suurennetus- 
sa mittakaavassa, ja 

kuvat 2-12 esittavat graafisesti laboratoriokokeista saatuja tuloksia. 

Kuvassa 1 esitetyssa keksinnon mukaisessa adsorbenttikatalyytissa silean 1 ja rypy- 
20 tetyn 2 metallisen folion pinnalle on pinnoitettu samalaisen tai erilaisen kemiallisen 
koostumuksen omaavaat adsorbenttikatalyyttipinnoitteet 3, 4, jotka koostuvat alu- 
miinioksidin tai/ja zeolyytin/alunuinisilikaatin tai/ja silikan lisaksi seuraavista ke- 
miallista metalli-, oksidi-, sulfaatti-, nitraatti- tai aluminaattimuotoisista yhdisteista: 

1. aktiivinen metalli 5 Pt, 
25 2. aktiivinen metalli 6 Rh tai/ja Pd tai/ja Ir, 
perusadsorbenttit 7 Ba tai/ja Sr, 
keskilampotilan adsorbenttit 8 La tai/ja Y, 

korkean lampotilan adsorbenttit 9 K tai/ja Na tai/ja Li tai/ja Ca, tai/ja Rb tai/ja Cs, 
matalan lampotilan adsorbentit 10 Mg, 
30 redox-adsorbentit 1 1 Ce tai/ja Zr tai/ja Ti tai/ja Nb tai/ja Mn tai/ja Pr tai/ja Nd tai/ja 
Sm tai/ja Eu tai/ja Gd tai niiden muodostama sekaoksidi. 
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uZ^^"^ ' 0i f kam ^ sli paikkoina, redox-adsorbemi. 

I d TZT: fTo TTT^ mUUttaVina J« promoonoreina 

slorl Z ~ Ja/mtn, " eja ^ ,amPM, ° iSSa SU0 ~ a'-boivina/ab- 

5 ,t k rT 6, l mUkaiSeSSa n, * aiSUSSa 0n t0iSeen folioon ' «imerkk, Ssa ryppyfoHoon 2 
■sany korkean ■ampoulan adsorbenrtia 9, kuten K, Na, Li ,ai/ja CaT^seen fo- 

) |T£ T ^ ^ t0iSeen f ° lioon ,ai ">^'ia, etenkia kal- 

2, ^ f0U0On Ja,0meta " * ~ U ' auks - suhteen optoaaliseUa 

tavaUa en prntojen kesken. Korkean .tapadlan adsorbenrtia sisaljaan pin C 
v„,daan W aU,ais«a PMatausta (I0-90.g/c ft ) ja matalan ■tapMta adsorb^ 

kTaT/Notr TT P, ; lataUS,a <7 °- 250 ^ j ° Uoin N0 *» —dostusik- 
kuna ja NOrfdsorptiolampetila yhdistyvat toivotulla tavaUa. On ednllista lisats 

ad H Pt : P " 0,S T SJa J— « vahennnan varsinkin korkean .ampotiit 

ad orbenteej^jotka tyypillisesti nostava. katalyytin syttynustopenlaa hapetl^ 
peUustysreataossa. MyOs muut adsorbent* voidaan jakaa en pitoisuuksina Z ko 

ZZ>Z?" opamaaMa tavaIla tai — - 

Usein adsorbenfdkatalyvtin koon on oltava suhteellisen suuri, jolloin teknisesti kon- 
vemernn on asennettava useita perakkaisia kennoja. Useanunan kennon tap^sel 
vo.daan perakka-snn kennoihin lisata eri la i S e, pinnoittee, ja/tai eri puolilia foUo a 
voroUa enlanren prnnoite ja koosnrmu, Koska kaLyyttnn It 

man (tavaUrsesa yll 50 % enemman), voidaan koostumus suunniteUa e^Zpotilo- 
jen adsorbenmtarpeen ja aktiivisten jalometaUien S uh«een optimaanseksTKoska 

't^T ads <"P^P- t eetri on tehokkuntta enernrnan rajotov 
tekya knm alha,s,ssa lampMUoissa, voidaan kaytM korkean lampotilan adsorb ntte 

aaTt Tl- ^ *** V ° idaan « " folios 

saadaan kurtenta mttav* jalometailitiheys kataiyyrdreaknoiden sytrymisen si en 
S*n 01 n matalan adsorbent kaytetaan myfis ensisijarsSTsileassa ftt 

Kokeider unukaan P. voi toimia yksinafa aktiivisena metaUina. Sen rooli on hapel- 
Ltla on N T N ° 2:kSi ' ^ adSOTb0itUU ^ ^orbenneL tn 
kisrya P,.n pmnalla. Katalyym tounii hyvin pelkastaan P,:aa sisaltavana. Rh:n roo.i 
on touma enemman vain pelkistysvaiheessa. Kokeiden mukaan Rh:Ua saadaan ai- 
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kaan etenkin alhaisen lampotilan pelkistyminen (nitraattien regenerointi) toimimaan 
tehokkaasti. Rhrlla voidaan parantaa myos katalyyttisia ominaisuuksia stokiometri- 
sissa ja rikkaissa olosuhteissa NO x :n, CO:n, vedyn ja hiilivetyjen suhteen, jolloin 
estetaan esimerkiksi hiilivetyjen hairitseva vaikutus adsorptiossa, ammoniakin muo- 
5 dostuminen ja ilokaasun muodostuminen. 

Adsorbenttikatalyytin toimintaa on pystytty erityisesti parantamaan aiemmin esitet- 
tyihin konsepteihin verrattuna kayttamalla hyvaksi komponentteja (redox-adsor- 
bentti), jotka voivat muuttaa hapetusastettaan ja silla tavalla adsorboida tehokkaam- 
min typen oksideja ja happea laihalla kuin pelkastaan alkali-, maa-alkali- tai maame- 

10 talleja sisaltavat NO x -trap-katalyytit ja edesauttaa siten nitraattien desorptiota ja 
pelkistymista rikkaiden vaiheiden aikana. Naiden lisaaineiden avulla voidaan myos 
kuluttaa ja adsorboida pelkistimia lyhyiden rikkaiden vaiheiden aikana. Pelkistimien 
adsorptiokapasiteetti ei ole kovin suuri, koska ne pyrkivat myos hapettumaan tehok- 
kaasti hyvan hapetuskyvyn omaavassa katalyytissa. Rikkaan piikin aikana muodos- 

15 tuvien pelkistimien (CO, vety, osittain hapettuneet hiilivedyt) pintakonsentraatio on 
kuitenkin riittava auttamaan typen oksidien pelkistymista etenkin muutamien sekun- 
tien aikana heti laihavaiheelle siirtymisen jalkeen. Tallaisia hapetusastetta herkasti 
sunrella kapasiteetilla vaihtavia yhdisteita ovat kokeiden mukaan mm. ZrCe-, 
MnCeZr- ja MnCe-sekaoksidit. Analogisesti Ce:n sijalla voi olla myos esim. Pr, Nd, 

20 Sm, Eu tai Gd ja Zr:n sijalla Ti, Y, Nb tai La, jollaiset yhdisteet on mahdollisia ha- 
penvarastointiyhdisteina (OSC). Aiempien tietojen mukaan OSC:n voitaisiin olettaa 
olevan haitallinen NO x :n adsorptiolle ja pelkistykselle, lisaahan se katalyytin piimal- 
la olevan hapen maaraa. Tulokset kokeilluilla tavoilla osoittavat kuitenkin, etta ad- 
sorbenttikatalyytin toiminta paranee, kun oikein valittuja ja valmistettuja OSC-yh- 

25 disteita on lisatty katalyyttiin. Rikastuspiikkien aikana OSC-komponentit kuluttavat 
seoksessa olevaa mahdollista happea, pelkistyvat itse ja toimivat puskurina laiha- 
vaiheen alkaessa seka toimivat hyvin adsorbentteina eri tavalla kuin esim. Ba- tai K- 
yhdisteet Pelkistyneen OSC-materiaalin pintaan tuleva typen oksidi voi myos pel- 
kistya suoraan typeksi, joskin ko. paikan aktiivisuus pelkistyksessa on heikompi 

30 kuin jalometallien, mutta oletettavasti selvasti parempi kuin esim. Ba- tai K-oksidin. 
Keksinnon mukaisen adsorbenttikatalyytin hyvyys perustuu myos adsorbenttien kes- 
kinaiseen seka adsorbenttien ja aktiivisten metallien keskinaiseen laheiseen vuoro- 
vaikutukseen. Hapettuneena oleva OSC-yhdiste eliminoi tehokkaasti myos (HC-,) 
CO- ja vetypaastot rikastuspiikeissa. Ce-pitoinen OSC-yhdiste toimii myos pro- 

35 moottorina jalometalleille reaktiossa. Vertailukokeet osoittivat, etta keksinnon mu- 
kaiset adsorbenttikatalyytit saatiin toimimaan silla tavalla, etta rikastuspiikit eivat 
kuluneet OSC-materiaalien pelkistykseen vaan typen oksidien pelkistykseen. 
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Erilliset NO-adsorptiokokeet aktiivisuustesteissa kaytetyilla OSC-materiaaleilla 
osoittivat, etta ZrCe- (1:5.7), MnCe- (1:1) ja MnCeZr (2:2:1) -sekaoksidien NO- 
adsorptiokapasiteetti pelkistyneeseen oksidipintaan oli huomattavan korkea verrat- 
tuna muihin katalyyttikomponentteihin ja ominaisuus sailyi jopa 850 °C:n ikaytyk- 
5 sen jalkeen. Sekaoksidiadsorbentit adsorboivat typen oksideja kokeiden mukaan 
myos taysin hapettuneeseen pintaan oletettavasti mm. Zr-paikkoihin. Tata ominai- 
suutta on pyritty hyodyntamaan myos adsorbenttikatalyyteissa. 

Laihabensiiniautojen pakokaasujen puhdistuksessa tarvitaan myos 3-toimikatalyyt- 
tia, joka syttyy katalyyttireaktiossa stokiometrisissa ja rikkaissa olosuhteissa mah- 

10 dollisimman alhaisissa lampotiloissa. Tasta syysta on edullista sijoittaa se ennen ad- 
sorbenttikatalyttia lahelle moottoria. 3-toimikatalyytin tulee paastaa adsorbenttikata- 
lyytin tarvitsemat rikastuspiikit (pelkistimet) lavitseen mahdollisimman pienella 
vaimennuksella. Tasta syysta 3-toimikatalyytin koko oli kokeissa suhteellisen pieni 
ja OSC-yhdisteiden maara mahdollisimman pieni. Katalyytin koostumusta ja lataus- 

15 ta oli muokattava sen perusteella, etta ceriumoksidilla on vaikutusta myos toimin- 
taan ja staabiilisuuteen. Tasta syysta kaytettiin PdRh-3-toimikatalyyttia, joka saa- 
daan stabiiliksi ja termisesti kestavaksi vaikka Ce:n maara on nolla tai alhainen 
(esimerkki 9). Aiemmin on esitetty, etta edessa olevan katalyytin tulisi sisaltaa 
Pt:aa, jotta muodostuisi N0 2 :ta. Keksinnon mukainen adsorbenttikatalyytti sisaltaa 

20 kuitenkin niin paljon Pt:aa, etta N0 2 :ta voidaan muodostaa in-situ takana olevassa 
kennossa, missa ovat adsorbentit ja pelkistyksessa aktiiviset paikat (Pt, Rh). Kata- 
lyytin huokosissa, adsorbentin vieressa muodostunut N0 2 adsorboituu tehokkaasti, 
koska jatkuva adsorptio virtaussuunnassa vahentaa termodynaamista rajoitusta. Mi- 
kali olosuhteet vaativat, voidaan kayttaa myos Pt:aa etukatalyytissa syttymisen tai 

25 kestavyyden parantamiseksi. 

Maakaasumoottorin pakokaasua simuloivassa systeemissa huomattiin myos, etta on 
eduksi sijoittaa adsorbenttikatalyytin eteen metaanin hapetuksen suhteen aktiivinen 
PdPt-katalyytti. Kayttamalla dieselpakokaasun puhdistukseen samanlaista systeemia 
(Pt-hapetuskatalytti+ Pt-adsorbenttikatalyytti), saatiin myos hyvat tulokset laborato- 

30 riossa eika edessa oleva hyva dieselhapetuskatalyytti vaimenna liikaa rikastuspiik- 
kia.Yhteista naissa kolmessa esimerkissa oli se, etta edessa oleva katalyytti oli eri- 
tyisen hyva hapetusreaktioissa, jolloin hiilivetyja paasi NO x -adsorbenttikatalyyttiin 
hyvin vahan. Talla oli positiivinen vaikutus koko tutkitulla lampotilavalilla (150- 
550 °C) adsorptioon ja nitraattien regeneroitumiseen. Koska rikastuspiikeissa X oli 

35 selvasti alle l:n, adsorbenttikatalyyttiin tulee edessa olevasta hyvasta hapetuskata- 
lyytista huolimatta pelkistimia, koska kaasuseoksessa oleva happimaara ei riita 
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kaikkien palavien yhdisteiden poistamiseen. Suotuisasti adsorbenttikatalyyttiin tule 
lahinna hapetus-/3-toimikatalyytissa krakkautuneina tuotteina vetya ja hakaa. Edessa 
oleva katalyytti voi sisaltaa myos keksinnon mukasia NO x -adsorbentteja. 

Keksinndn mukaiset adsorbenttikatalyyttipinnoitteet voidaan sijoittaa myos esim. 
keraamiseen kennoon, partikkeliloukkuun tai erilaisten levyjen seinamille. Raken- 
teet voivat muodostaa yhdensuuntaisia tai eri suuntaisia virtauskanavia (esim. staat- 
tiset sekoittimet). Erilaisen koostumuksen omaavat adsorbenttikatalyytit voivat olla 
myos erillisia pelletteja tai partikkeleita, joiden koko on riittavan suuri (selvasti 
molekyylikokoa suurempi, esim. > 1-1000 jim) katalyytin ja adsorbentin eriyttami- 
sen kannalta. 

On mahdollista pinnoittaa mm. korkea-, keski- ja matalalampotila-adsorbentit myos 
samalle pinnalle paallekkain, jolloin esim. alempaan kerrokseen sijoitetaan yhdessa 
Pt:n kanssa korkean lampotilan adsorbentit (esim. K, Na, La) ja pintakerrokseen Pt- 
Rh:n kanssa matalan lampotilan adsorbentit (esim. Mg). Koska oleellista on jakaa 
toimintaikkunaltaan erilaiset adsorbentit erilleen ja Rh:n tarkoitus on edistaa 3- 
toimireaktiota/estaa ammoniakin muodostusta, poikkeaa ratkaisu oleellisesti aiem- 
min esitetysta (WO 99/00177). 

Keksinnon mukaista ratkaisua voidaan soveltaa myos muihin menetelmiin, joissa on 
tarve yhdistaa adsorptio, katalyytti ja niiden tarvitsema menetelma (regenerointi). 
Tallaisia kohteita ovat mm. HC-adsorptio ja emissiokatalyysi (deNO x - ja hapetusre- 
aktiot) mm. pakokaasujen puhdistuksessa. Esimerkiksi zeoliittipohjaista HC-trap- 
pinnoite voidaan sijoittaa toiseen folioon ja 3-toinii/hapetuskatalyyttipinnoite toi- 
seen folioon. Adsorbenttia ja katalyyttisesti aktiivista komponentteja sisaltavat foliot 
voidaan jakaa myos kokonaan erilleen, joskin laheisempi kontakti edella kuvatuilla 
tavoilla kuvattuna on edullisempi ratkaisu. 

Menetelmassa laihan (hapettavan) ja rikkaan (pelkistavan) vaiheen kestoaikaa ja 
vaihteluamplitudi voidaan optimoida tarpeen mukaan. Oleellista on adsorbenttikata- 
lyytin pinnan tila. Ajastus on tavallisesti laihabensiinikohteissa sellainen, etta laiha- 
vaihe kestaa 10 s - 5 min ja rikasvaihe 1-10 s. Vaiheistus voi olla sellainen, etta ko- 
konaissuhde on sama (esim. 60 s / 5 s), mutta lyhyita rikastuksia tehdaan useammin 
(esim. 1,2 - 6 s / 0,1-0,5 s). Eri kayttokohteissa ei ole tarpeen kayttaa kaikkea ad- 
sorptiokapasiteettia tai pelkistaa/desorboida taysin nitraattia adsorbentista vaan me- 
netelma toimii myos ja yleensa, vaikka tilanne on jotain aariolosuhteiden valilta. On 
mahdollista kayttaa kuvattua ratkaisua kayttoolosuhteissa, jossa ei muuteta seossuh- 
detta yli stokiometrisen pisteen kokonaan tai ollenkaan vaan adsorboituneet kompo- 
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nentit desorboidaan muulla tavalla kuten lampotilaa nostamalla tai painetta muutta- 
malla. Desorboituneet komponentit reagoivat edelleen halutuiksi tuotteiksi katalyyt- 
tisesti aktiivisilla pinnoilla. Menetelmaa voidaan kayttaa myos hyvin lahella mo- 
lemmin puolin stokiometrista olosuhdetta esimerkiksi bensiiniautoissa, joskin 
N0 3 :ien adsorptiokapasiteetti on tuolloin melko pieni. 

Nokea sisaltavissa pakokaasuissa voidaan adsorboida nokea kemiallisesti tai fysi- 
kaalisesti ensimmaiseen pintaan ja toisessa pinnassa on hapetuskatalyyttina toimivaa 
pinnoitetta. NH 3 - tai urea-SCR-katalyytissa voi olla toisessa foliossa pinnoite, joka 
adsorboi typen oksideja, pelkistinta (ammoniakkia, ureaa tai niiden johdannaisia), 
kun pelkistysreaktio ei etene katalyytissa, ja toisessa varsinainen SCR-katalyytti. 

Esitetty ratkaisu soveltuu myos kohteisiin, jossa lapivirtaava fluidi on neste tai kaa- 
sun ja nesteen seos. Nesteessa olevia tai siihen liuenneita yhdisteita voidaan adsor- 
boida absorbentilla/adsorbentilla reaktion jatkuessa loppuun ylimaarin happea sisal- 
tavissa olosuhteissa pelkistyksen tapahtuessa rikkaiden piikkien aikana. Taman- 
tyyppisia kohteita ovat esimerkiksi epapuhtauksien (nitraatit, ammoniakki) poisto 
vesista. Sellaisissa prosesseissa, jossa tarvitaan kahdenlaisia stokiometrisen suhteen 
ylittavia olosuhteita (happi/palavat tai joku muu reaktiot ratkaiseva seossuhde), voi- 
daan soveltaa myos tallaista adsorbenttikatalyyttiratkaisua. 

Keksinnon mukaisessa ratkaisussa adsorbentti- ja katalyyttikomponentit voidaan ja- 
kaa pitoisuuden suhteen myos sen mukaan, miten ne regeneroituvat sulfaattien tai 
muiden myrkkyjen suhteen eri kayttokohteissa ja -olosuhteissa. Yhteen pintaan voi- 
daan vieda adsorbentit, jotka regeneroituvat rikista vaikeammin tai vaikuttavat sytty- 
mislampotilaan eniten etenkin rikastuksissa (esim. Ba, Sr, K, Ca, Na). Nama yhdis- 
teet on myos sijoitettu erilleen Rh:sta, joka on herkempi rikin deaktivoivalle vaiku- 
tukselle kuin Pt. Paljon sulfaattia alhaisissa lampotiloissa keraava adsorbentti voi 
pilata myos vieressa olevien helpommin regeneroituvien komponenttien toimintaa. 
Helpommin regeneroituvat adsorbentit regeneroituvat jo normaalin kayton aikana. 
Myos aktiiviset metallit omaavat NO x -adsorptiokapasiteettia, jota voidaan hyodyn- 
taa lahella syttymisvyohyketta ja joka regeneroituu pienien lampotilamuutosten vai- 
kutuksesta. Adsorbenteilla on myos hieman katalyyttista ominaisuutta, jota tarvitaan 
nitraattien pelkistykseen typeksi. 

Adsorbenttikatalyytit voidaan regeneroida sulfaateista, nostamalla lampotila yh 300- 
500 °C:n rikkaassa tai stokiometrisessa kaasuseoksessa riippuen matalan ja korkean 
lampotilan adsorbenttien koostumuksesta. Koska adsorbentit on jaettu niiden S- 
regereroitumisen suhteen eri tavalla eri pinnoille, voidaan systeemi saada osittain 
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kayttokuntoon esim. alemman lampotilan kasittelylla. On usein eduksi kayttaa nor- 
maalia rikastusta pidempia rikastusvaiheita (esim. 5 s - 5 min) rikin poistamiseksi, 
jotta rikki saadaan kunnolla pois. Regenerointi onnistuu myos laihassa kaasussa, 
mutta lampotila on silloin huomattavasti korkeampi. Jotta regenerointi vaiheita ei 
5 olisi kovin usein, on eduksi kayttaa polttoaineita, joissa rikkipitoisuus on mahdolli- 
simman alhainen. Moottorikartoituksen perusteella tiedetaan paastot eri ajo-olo- 
suhteissa, mutta deaktivoitumista voidaan seurata esim. kaupallisten X- tai NO x - 
anturien avulla. Kun anturiviestiin kytketty funktio antaa halytyksen (paastot tunne- 
tuissa kayttoolosuhteissa liian korkeat), ajoneuvo kaynnistaa sopivan tilaisuuden 
10 tullen regeneroinnin. 

Keksintoa kuvataan viela seuraavassa esimerkkien avulla, jotka liittyvat suoritettui- 
hin laboratoriokokeisiin. 

Keksinnon mukaiset ja vertailevat absorbenttikatalyytit olivat taulukon 1 mukaisia. 
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Taulukko 1 

Laboratoriotesteissa kaytettyja katalyytteja ja adsorbenttikatalyytteja (Pt ja Rh p-%- 
metallia, muut p-%-oksidia tukiaineessa). 



Kin 


Koodi 


Pt 
% 


Rh 

% 


Ynd. 1 


Ynd. 
2 


Ynd. 3 


Ynd. 4 


Ynd. 5 


1 


Al (vert.) 


2.5 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


2 


Al-Ba (vert.) 


2.4 


- 


10%Ba ,a 


- 


- 


- 


- 


3 


Al-Ba-La (vert.) 


2.2 




10%Ba ,a 


9% La 








4 


Al-Ba-La-Ce 


1.9 


- 


10%Ba ,a 


9%La 


17%Ce 




- 


5 


AI-Ba-La-ZrCe 
=NSR1 


2.4 




10% Ba 13 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 




6 


AI-Baw-La-ZrCe 
=NSR2 


2.1 


- 


10%Ba wo ' 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


- 


7 


NSR1-BaS04 


2.4 




10%BaSO 

ta 

4 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 




8 


NSR1-Zeo 


2.4 




12%Ba ,a 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


5%ZSM5 


9 


NSR1+K 


2.4 


- 


10%Ba ,a 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


3%K 


10 


NSR1+Mg 


2.4 




10%Ba ,a 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


3%Mg 


11 


NSR1+Ca 


2.4 


- 


10%Ba ,a 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


3%Ca 


12 


NSR1+Na 


1,9 




10% Ba 13 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


3%Na 


13 


NSR1+Li 


1.9 


_ 


10%Ba ,a 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


3% Li 


14 


Ryppy: NSR2+K 
Silea: NSR2+Mg 
=HK1 


1.5 
1.5 


- 


10%Ba ,a 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


3%K 
3%Mg 


15 


Ryppy: NSR2+K 
Silea: NSR3 
=HK2 


2.2 
1.5 


0,16 
0,23 


15%Ba wet 
10% Ba™ 1 


9%La 
1%La 


4.4%Ce 
29%Ce 


0,7%Zr 
6%Zr 


3%K 


16 


Ryppy: NSR2+K 
Silea: NSR4 
=HK3 


1.5 
2.2 


0,24 
0,30 


15%Ba vvet 
5%Ba wet 


9%La 
5%La 


4.4%Ce 
4.4%Ce 


0.7%Zr 
0.7%Zr 


3%K 


17 


Al-Ba-La- 
MnCe(1:1) 


1.8 




10% Ba 


9%La 


10%Ce 




10%Mn 


18 


Al-Ce-La- 
MnCeZr(2:2:1) 


1.6 




10% Ba 


9% La 


8%Ce 


4%Zr 


8%Mn 


19 


NSR1 


1.9 


0,2 


10%Ba ,a 


9% La 


17%Ce 


3%Zr 




20 


NSR1+K+Mg 


1,9 




10%Ba ,a 


9%La 


17%Ce 


3%Zr 


2%K 
2%Mg 


21 


NSR1+K+Ti 


2.4 




10%Ba ,a 


9% La 


17%Ce 


3%Zr 


3%K 
1,5%Ti 



Yhd. = yhdiste, wet: lisatty katalyyttiin Ba-nitraatista wet-meneteLmalla, ta: lisatty 
tukiaineen joukkoon Ba-nitraattina, ver = vertailukatalyytti. 



Absorbenttikatalyytit tehtiin laboratoriokokeisiin valmistamalla ensin tukiatneliete 
janhemaisista ja liuosmuotoisista raaka-aineista ja vedesta. Liete valmistettiin lisaa- 
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malla raaka-aineet lietteeseen ja jauhamalla nayte kuulamyllyssa. Raaka-aineiden 
ominaisuudet (laatu, puhtaus, partikkelikoko, mahdolliset stabilaattorit) valittiin silla 
tavalla, etta voitiin saada aikaan pysyva ja tasainen pinnoite seka tulos aktiivisuus- 
testissa. Puhtaan alumiinioksidin BET-pinta-ala oli 240 m 2 /g ja partikkelikoko (d 50 ) 
5 ennen janhatusta noin 30 jim. Kaytetyn Zr-stabiloidun BET oli 180 m 2 /g ja partik- 
kelikoko 13 |am. Ne komponentit, jotka lisattiin normaalisti imeyttamalla tai liukoi- 
sessa muodossa, muodostivat pitoisuudesta riippuen partikkeleita (esim. Ba-, La-, 
Y-, Sr-oksidit seka jalometallit), joiden koko oli noin 1-100 run jakautuneena 
tukiaineen huokoisten kiinteiden partikkeleiden pinnalle. Tehtiin myos vertailuja 
10 kayttaen ristiin aktiivisia yhdisteita (Ba, Ce, La) eri tavalla (liuokoisessa tai kiteises- 
sa muodossa) lisattyna. Talla tavalla etsittiin optimaalinen tapa valmistaa katalyytti. 
Valmistetulla lietteella pinnoitettiin ohutta sileaa ja rypytettya metallifolioita, nayt- 
teet kuivattiin noin 110 °C:ssa, kalsinoitiin 4 h:n ajan 550 °C:ssa. Osa adsorptio- ja 
aktiivikomponenteista lisattiin tukiaineeseen kayttaen tunnettua wet-imeytys-mene- 

15 telmaa, jossa tukiaineen huokoset taytetaan sopivan vakevyisella liuoksella, jolloin 
naytteeseen jai haluttu maara ko. yhdistetta. Kalsinoitaessa staattisessa ilmassa 
useimmat yhdisteet muodostivat vastaavia oksideja. Pt imeytettiin katalyyttiin nk. 
kemisorptiomenetelmalla, jossa lahtoliuoksena kaytettiin Pt-aniLmin-karbonaatti- 
liuosta. Pt imeytyi tallaisesta liuoksesta taydellisesti tukiaineen pintaan. Kennomai- 

20 nen nayte, jonka aukkoluku oli 500 cpsi (reikia/in 2 ), saatiin aikaan kaarimalla yhteen 
silea ja rypytetty pinnoitettu folio. Muutamassa naytteessa (no:t 14, 15 ja 16) silean 
ja rypytetyn folion koostumus oli toisistaan poikkevat. Kehitetyn aktiivisen tukiai- 
neen (esim. NSR1) ominaispinta-ala kantorakenteen pinnalle kiinnitettyna oli yli 
200 m /g tuoreena ennen kayttoa. Tukiaineen maara metallifolion (paksuus 50 |im) 

25 pinnalla oli noin 45-50 m 2 /g (20 p-%). 

Jaljempana esitetyissa esimerkeissa 9 ja 11 kaytettiin adsorbenttikatalyytin lisaksi 3- 
toimikatalyytteja tai hapetuskatalyytteja, jotka olivat taulukon 2 mukaisia. 

Taulukko 2 

Laboratoriotesteissa kaytettyja 3-toimikatalyytteja ja hapetuskatalyytteja (Pd, Pt ja 
30 Rh p-%-metallia, muut p-%-oksidia tukiaineessa). 



No 


Koodi 


Pd 


Pt 


Rh 


Yhd. 1 


Yhd. 2 


Yhd. 3 


Yhd. 4 


Yhd. 5 






% 


% 


% 












1 


3T1 


2,7 




0,3 


24%Ce 


16%La 


4%Zr 






II 


3T2 


3,5 




0,5 


1%Ce 


3%La 


4%2r 






III 


OXI1 


4,9 


1.2 
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Adsorbenttikatalyyttinaytteiden (halkaisija 14 mm, pituus normaalisti 75 mm) aktii- 
visuus testattiin laboratorio-olosuhteissa, jotka simuloivat keskimaarin laihalla kay- 
vien bensiini-, diesel- ja maakaasupolttoainetta kayttavien moottorien pakokaasuja, 
joissa tehdaan harkitusti lyhyita rikastuksia adsorboituneen NO x :n pelkistamiseksi. 
5 Koska kestavyys todellisissa olosuhteissa on ongelma, naytteiden aktiivisuus mitat- 
tiin normaalisti sen jalkeen, kun ne oli ensin hydrotermisesti ikaytetty (10 % vetta 
ilmassa, vaihtuma noin 4000 h* 1 naytteessa) 700 °C:ssa 20 tunnin ajan. Talla tavalla 
valikoitiin parhaat sellaiset naytteet, jotka kestavat hydrotermisesti vaativissa todel- 
lisissa pakokaasuissa. Laboratorioreaktorin sisaanmenon koostumusta saadeltiin 
10 tietokoneohjatuilla massavirtaussaatimilla ja koostumus analysoitiin jatkuvatoimisil- 
la NO x -, CO-, HC- ja 0 2 ^analysaattoreilla. Olosuhteet aktiivisuuden mittauksessa 
laboratoriolaitteistolla olivat seuraavia: 

Taulukko 3 



Laboratoriosimulaatiossa kaytettyja kaasukoostumuksia. 





Bensiini 


Diesel 


Maakaasu 


Yhdiste 


Laiha 


Rikas 


Laiha 


Rikas 


Laiha 


Rikas 


NO, ppm 


500 


1500 


500 


1500 


700 


500 


C 3 H 6 , ppm 


1000 


1000 


500 


1000 


ei 


ei 


CH 4 , ppm 


ei 


ei 


ei 


ei 


900 


3000 


CO, % 


0,25 


6 


0,05 


6 


0.03 


6 


H 2 


0.08 


2 


0,04 


2 


0,08 


2 


0 2 . % 


7 


0,1 


7 


0,8 


7 


0,1 


H 2 0, % 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


co 2 . % 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


S0 2 , ppm 


ei 


ei 


ei/25 


ei/25 


ei 


ei 


N 2 


bal. 


bal. 


bal. 


bal. 


bal. 


bal. 


A.-suhde 


1,4 


0,81 


1,45 


0,86 


1,46 


0,81 


SV, h" 1 


30 000 


30 000 


30 000 


30 000 


30 000 


30 000 


Aika, s 


15-240 


2-5 


60 


5 


60 


5 



15 

SV = vaihtuma(space velocity), pakokaasun maara/katalyyttikennon tilavuus 

Keskimaaraiset aktiivisuudet 5 syklin aikana mitattiin lapotiloissa valilla 150- 
600 °C 50 °C:n valein. 
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Seuraavissa esimerkeissa esitetyissa laboratorioaktiivisuustesteissa laihavaiheen pi- 
tuus oli 60 s ja rikkaan vaiheen pituus oli 5 s. Vaihtuma oli 30 000/h. 

Esimerkki 1 

Oheisessa kuvassa 2 esitetaan vertailukokeiden tuloksia. Tassa kuvassa esitetaan ty- 
5 pen oksidien keskimaarainen konversio Pt:aa sisaltavilla ikaytetyilla naytteilla 
(koostumus taulukossa 1) bensiinipakokaasuja simuloivassa laboratorioaktiivisuus- 
testissa (laiha 60 s ja rikas 5 s), jossa Pt/Al-Ba-Y-ZrCe ja Pt/Al-Ba-La-ZrCe = 
NSR1 (nayte no 5) ovat keksinnon mukaisia adsorbenttikatalyytteja. 

Kuvassa 2 on verrattu keksinnon mukaisia naytteita vertailukatalyytteihin, jotka si- 
10 saltavat alumiinioksidin lisaksi Ba:a (nayte no 2) tai Ba-La:a (nayte no 3). Naytteet 
sisaltavat Pt:aa saman verran. Pt/Al-nayte (nayte no 1) osoittaa perustason ilman ad- 
sorptioiisaaineita. Lisaamalla ZrCe-sekaoksidia (oksidisuhde = 5.7:1, partikkelikoko 
noin 13 \im:n (d 50 )) naytteeseen, katalyytin NO x -aktiivisuus parani selvasti (lahes 
20 % parhaaseen vertailukatalyyttiin nahden). La:n sijaan voitiin kayttaa myos Y:a. 
15 Kun nayte sisalsi vain Ba:a ja ZrCe:aa, mutta ei La:a, aktiivisuus etenkin korkeam- 
missa lampotiloissa oli heikompi kuin keksinnon mukaisella naytteilla. 

Esimerkki 2 

Oheisessa kuvassa 3 esitetaan typen oksidien keskimaarainen konversio Pt:aa sisal- 
tavilla ikaytetyilla naytteilla (koostumus taulukossa 1) bensiinipakokaasuja simuloi- 
20 vassa laboratorioaktiivisuustestissa (laiha 60 s ja rikas 5 s), jossa Pt/Al-Ba-La-MnCe 
(nayte no 17) ja Pt/Al-Ba-La-MnCeZr (nayte no 18) ovat keksinnon mukaisia adsor- 
benttikatalyytteja. 

Kayttamalla MnCe- (1:1) tai MnCeZr(2:2:l) -sekaoksidia naytteissa aktiivisuus oli 
200 °C:ssa noin 10 % parempi kuin Pt/Al-Ba-La:n (nayte no 3), vaikka Pt:n maara 
25 oli toisella naytteessa 18 % ja toisessa 27 % alhaisempi kuin vertailunaytteessa. Esi- 
merkki osoitti, etta kalliin jalometallin maaraa voidaan alentaa kayttamalla keksin- 
non mukaisia adsorbenttikatalyytteja. 

Esimerkki 3 

Oheisessa kuvassa 4 esitetaan typen oksidien keskimaarainen konversio Pt:aa ja 
30 Rh:a sisaltavilla ikaytetyilla naytteilla (koostumus taulukossa 1) bensiinipakokaasuja 
simuloivassa laboratorioaktiivisuustestissa (laiha 60 s ja rikas 5 s), jossa Pt+Rh/Al- 
Ba-La-ZrCe (nayte no 19), Pt/Al-Ba-La-Ce (nayte no 4) ja Pt/Al-Ba-La-ZrCe = 
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NSR1 (nayte no 5) ovat keksinnon mukaisia absorbenttikatalyytteja ja Pt/Al-Ba-La 
(nayte no 3) on vertailukatalyytti. 

Kuvassa 4 on esitetty vertailukatalyytti ja keksinnon mukaisia naytteita, joissa on li- 
satty Rh:a NSRl:een tai kaytetty puhdasta ceriumoksidia ZrCe:n asemasta. Lisaa- 
malla Rh:a voitiin parantaa alhaisen lampotilan NO x -toimintaa. Sam a maara puhdas- 
ta ceriumoksidia toimii huonommin kuin Zr-stabilitu ceriumoksidi ko. naytteissa, 
mutta toiminta on kuitenkin selvasti parempi kuin vertailunaytteella. Vertailu osoitti 
Zr:n edullisen vaikutuksen. 

Esimerkki 4 

Oheisessa kuvassa 5 esitetaan typen oksidien keskimaarainen konversio Pt:aa sisal- 
tavissa ikaytetyissa keksinnon mukaisissa adsorbenttikatalyyteissa (koostumus tau- 
lukossa i) bensiinipakokaasuja simuloivassa laboratorioaktiivisuustestissa (laiha 
60 s ja rikas 5 s). 

Lisaamalla loydettyyn NSRl-peruskonseptiin K:a (nayte no 9) tai K:a ja Ti:a (nayte 
no 21), voitiin toimintaikkunaa laajentaa korkeampiin lampotiloihin. Jos NSRlreen 
lisattiin yksistaan Ti:a, toiminta painottui alhaisiin lampotiloihin. Kuvassa on myos 
vertailu, miten Ba:n lisaystapa vaikuttaa aktiivisuuteen. Kokeiden mukaan on mah- 
dollista lisata Ba esim. nitrattina (asetaattina) suoraan liuokoisena tai kiteisena tuki- 
aineen joukkoon tai lisata se wet-jalki-imeytyksella, joskin aktiivisuus oli hieman 
heikompi parhaan version. 

Esimerkki 5 

Oheisessa kuvassa 6 esitetaan typen oksidien keskimaarainen konversio Pt:aa sisal- 
tavissa ikaytetyissa keksinnon mukaisissa adsorbenttikatalyyteissa (koostumus tau- 
lukossa 1) bensiinipakokaasuja simuloivassa laboratorioaktiivisuustestissa (laiha 
60 s ja rikas 5 s). 

Lisaamalla NSRl-peruskonseptiin Li:a (nayte no 13), Na:a (nayte no 12) tai Ca:a 
(nayte no 1 1) voidaan siirtaa toimintaikkunaa korkeampiin lampotiloihin. 

Esimerkki 6 

Oheisessa kuvassa 7 esitetaan typen oksidien keskimaarainen konversio Pt:aa sisal- 
tavissa ikaytetyissa keksinnon mukaisissa adsorbenttikatalyyteissa (koostumus tau- 
lukossa 1) bensiinipakokaasuja simuloivassa laboratorioaktiivisuustestissa (laiha 60 
s ja rikas 5 s). 



21 



Adsorbenttikatalyytti toimi paremmin kuin vertailunayte Pt/Al-Ba-La (nayte no 3), 
kun naytteeseen oli lisatty Ba Ba-sulfaattina (nayte no 7), lisatty hydrotermisesti 
suhteellisen kestavaa ZSM5-zeolyyttia (nayte no 8). Kaytettaessa Ba-sulfaattia toi- 
minta parani etenkin alhaisessa lampotilassa ja heikkeni selvasti yli 300 °C:ssa. 

Esimerkki 7 

Oheisessa kuvassa 8 esitetaan typen oksidien keskimaarainen konversio Pt.aa sisal- 
tavissa ikaytetyissa keksinnon mukaisissa adsorbenttikatalyyteissa (koostumus tau- 
lukossa 1) bensiinipakokaasuja simuloivassa laboratorioaktiivisuustestissa (laiha 
60 s ja rikas 5 s). Aktiivisuuden parantaminen koostumusta eriyttamalla. 

Aktiivisuustesteissa saatiin .aikaan huomattavasti leveampi toimintaikkuna, kun reak- 
toriin asennettiin adsorbenttikatalyytti, jossa sileassa ja rypytetyssa foliossa oli eri- 
lainen koostunrus katalyyttisen toiminnan ja adsorptio-ominaisuuksien suhteen 
(kuva 8). Sijoittamalla virtaussuunnassa rinnakkain koostumukset, joilla toisella on 
hyva toimintaikkuna alhaisessa (NSR1, NSRl+Mg) tai toisella korkeassa lampoti- 
lassa (NSR1+K), saatiin aikaan kennomainen nayte, joka toimi kuten paras kombi- 
naatio parhaista erillisista aktiivisuuksista. Jatkuvaan NO x :n hiilivedyilla tapahtu- 
vaan pelkistykseen perustuvat katalyytit eivat voi toimia talla tavalla vaan korkean 
lampotilan katalyytti olisi sijoitettava ensin ja matalan lampotilan katalyytti jalkim- 
maiseksi. Jos katalyytit sijoitettaisiin rinnakkain, aktiivisempi katalyyttipinta kulut- 
taisi pelkistimet nopeasti niissa lampotiloissa, joissa korkean lampotilan katalyytti 
voisi toimia. Tassa suhteessa adsorbenttikatalyytti poikkeaa tay sin jatkuvaan pelkis- 
tykseen perustuvasta katalyytista. Adsorbenttikatalyytilla voidaan saada aikaan hyva 
pelkistyskyky jopa 550 °C:ssa, vaikka rinnalla olisi adsorbenttikatalyytti tai kata- 
lyytti, jonka syttymislampotila on jopa 200 °C alempi kuin korkean lampotilan ad- 
sorbenttikatalyytilla. Vertailukatalyytti (nayte no 20), johon oli lisatty 2 % Mg ja 
2 % K molempiin pintoihin, oli selvasti heikompi, vaikka K:n ja Mg:n kokonaismaa- 
ra oli tuossa naytteessa hieman suurempi koko katalyytissa kuin eriytetyssa ratkai- 
sussa (esim. nayte no 14). Mg:n ja K:n sijoittaminen samaan tukiaineeseen tuhosi 
seka matalan (nayte no 10) etta korkean (nayte no 9) lampotilan toiminnan. Tulos 
osoittaa, etta matalan ja korkean lampotilan adsorptiopaikat on eriytettava, jotta saa- 
daan aikaan keksinnon mukainen, optimaalinen toiminta. 

Esimerkki 8 

Oheisessa kuvassa 9 esitetaan typen oksidien keskimaarainen konversio Pt:aa ja 
Rh:a sisaltavissa ikaytetyissa keksinnon mukaisissa adsorbenttikatalyyteissa (koos- 
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tumus taulukossa 1) bensiinipakokaasuja simuloivassa laboratorioaktiivisuustestissa 
(laiha 60 s ja rikas 5 s). Aktiivisuuden ja adsorption parantaminen koostumusta 
eriyttamalla. 

Tassa esimerkissa oli eriytettyjen pintojen koostumusta (nayte no 15) hieman muu- 
tettu. NSR2 eroaa NSRl:sta vain Barn lisaystavan perusteella. Tavoitteena oli paran- 
taa HKl:n toirnintaa etenkin matalissa lampotiloissa, koska laihakohteissa lampotilat 
saattavat olla pitkia aikoja alle 400 °C toisin kuin stokiometrisissa moottoreissa. 
Muuttamalla silea folion koostumusta NSR3:ssa silla tavalla, etta La:n maara pie- 
neni ja Ce:n ja Zr:n maara nousivat, saatiin aikaan adsorbenttikatalyytti HK2, joka 
toimii hyvin rinnakkaisena asennettuina folioina myos alhaisessa lampotilassa. 
Naytteisiin oli lisatty myos-Rh:n Pt:n rinnalle. Ce-Zr-oksidisuhde oli NSR3:ssa 4,8. 
Samalla ryppyfolioon oli lisatty Ba:a 15 %riin asti. 

NSR4:lla paastiin viela parempaan tulokseen yhdessa NSR2+K:n kanssa (nayte no 
16) alhaisessa lampotilassa, jolloin oleellisin muutos oli se, etta alhaisen lampotilan 
adsorbenttikatalytissa (NSR4) oli Barn laskettu 5 %:iin, Ce 4,4 %:iin ja Zr 0,7 %:iin 
verrattuna NSR2:een tai NSR3:een. Nailla muutoksilla ja nosterulla PtRh-latauksella 
(2,2 % Pt, 0,3 % Rh) saatiin aikaan tama tulos. 

Esimerkki 9 

Laihabensiiniautoissa tarvitaan myos 3-toirniominaisuuksia, jolloin edullinen ratkai- 
su on sijoittaa adsorbenttikatalyytin eteen 3-toimikatalyytti, jolla on hyvin alhainen 
hapenvarastointikyky (kuva 10). HK3 (nayte no 16) toimi selvasti parenunin yhdes- 
sa matalalla OSC:lla (nayte no II) varustetun 3-toimikatalyytin kanssa kuin HK2 
(nayte no 15) yhdessa korkea-OSC-katalyytin (nayte no I) kanssa. 

Oheisessa kuvassa 10 esitetaan typen oksidien keskimaarainen konversio kombinaa- 
tiossa, jossa Pt:aa ja Rh:a sisaltavien ikaytettyjen keksinnon mukaisten adsorbentti- 
katalyyttien edessa on korkean ja matalan hapenvarastointikyvyn omaava 3-toimi- 
katalyytti (koostukset taulukoissa 1 ja 2) bensiinipakokaasuja simuloivassa labora- 
torioaktiivisuustestissa (laiha 60 s ja rikas 5 s). Etukatalyytin pituus oli 26 mm ja ta- 
ka-adsorbenttikatalyytin 47 mm. Aktiivisuuden ja adsorption parantaminen kombi- 
naatiota optimoimalla. 

Esimerkki 10 

Kayttamalla keksinnon mukaista Pt-katalyyttia saatiin hyvat tulokset myos rikin las- 
naollessa dieselpakokaasuja simuloivassa kaasuseoksessa, jossa laihavaiheen pituus 
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oli 60 s ja rikkaan vaiheen 5 s. Katalyytti oli etukateen rikitetty 60 min ajan 25 ppm 
rikkia sisaltavassa pakokaasussa. Rikin kertyminen heikentaa etenkin korkeissa lam- 
potiloissa adsorptiokykya, mutta dieselautoille tyypillisissa olosuhteissa (200- 
350 °C) toimintakyky sailyi pitkaan ja voitiin lopulta palauttaa osittain tai kokonaan 
korkeassa lampotilassa (> 350 °C) tapahtuvan toiminnan/regeneroinnin aikana. 

Tulokset on esitetty kuvassa 11, jossa esitetaan typen oksidien keskimaarainen kon- 
versio dieselolosuhteita simuloivissa olosuhteissa Pt.aa sisaltavan ikaytetyn keksin- 
non mukaisella adsorb enttikatalyytilla (NSR1, nayte no 5, koostumus taulukoissa 1) 
laboratorioaktiivisuustestissa (laiha 60 s ja rikas 5 s), kun S0 2 :ta on pakokaasussa 
25 ppm.. 

Esimerkki 11 

Vastaavasti simuloitiin maakaasulla kayvan kuorma-auton pakokaasua. Metaanin 
hapettamiseksi adsorbenttikatalyytin eteen sijoitettiin tyypillinen tehokas PdPt- 
hapetuskatalyytti (koostumus taulukossa 2). Kokeessa paastiin yli 90 %:n konversi- 
oon ja adsorbenttikatalyytin (nayte no 14) edessa olevalla hapetuskatalyytilla (nayte 
no IE) oli NO x :n pelkistymiselle positiivinen vaikutus. 

Tulokset on esitetty kuvassa 12, jossa esitetaan typen oksidien keskimaarainen kon- 
versio maakaasumoottorin pakokaasua simuloivissa olosuhteissa Pt:aa sisaltavalla 
ikaytetylla keksinnon mukaisella adsorbenttikatalyytilla (koostukset taulukoissa 1) 
laboratorioaktiivisuustestissa (laiha 60 sja rikas 5 s). Etukatalyytin pituus oli 45 mm 
ja takana olevan adsorbenttikatalyytin 75 mm. 
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Patenttivaatimukset 

1. Adsorbenttikatalyytti pako- tai savukaasujen sisaltamien typen oksidien, hiili- 
vetyjen ja haan vahentamiseksi, joka katalyytti adsorboi typen oksideja kun savu- tai 
pakokaasut sisaltavat ylimaarin happea ja vapauttaa ja peikistaa adsorboidut typen 
5 oksidit kun mainitut kaasut sisaltavat alimaarin tai stokiometrisen maaran happea, 
tunnettu siita, etta adsorbenttikatalyytissa on suuren pinta-alan omaava huokoinen 
tukiaine (3, 4), joka sisaltaa ainakin: 
ensimmaisen katalyyttisen metallin (5), joka on Pt, 

ensimmaisen NO x -adsorbentin (7), joka sisaltaa ainakin yhden seuraavista metalleis- 
10 ta: BajaSr, 

toisen NO x -adsorbentin (8J, joka sisaltaa ainakin yhden seuraavista metalleista: La 
jaYJa 

redox-NO x -adsorbentin (11), joka sisaltaa ainakin yhden seuraavista metalleista: Ce, 
Zr, Ti, Nb, Mn, Pr, Nd, Sm, Eu ja Gd. 

15 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu siita, etta tu- 
kiaine lisaksi sisaltaa toisen katalyyttisen metallin (6), joka kasittaa ainakin yhden 
seuraavista metalleista: Rh, Pd ja Ir. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu siita, etta 
tukiaine lisaksi sisaltaa kolmannen NO x -adsorbentin (9), joka sisaltaa ainakin yhden 

20 seuraavista metalleista: K, Na, Li, Ca, Rb ja Cs. 

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu 
siita, etta tukiaine lisaksi sisaltaa neljannen NO x -adsorbentin (10), joka sisaltaa aina- 
kin yhden seuraavista metalleista: Mg ja Be. 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu 
25 siita, etta adsorbentit ovat oksidi-, sulfaatti-, nitraatti-, aluminaatti- tai metallimuo- 

dossa, edullisesti oksidimuodossa. 

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu 
siita, etta redox-NO x -adsorbentti sisaltaa Ce:a ja/tai Zr:a. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta redox-NO x - 
30 adsorbentti on ZrCe-, MnCeZr- tai MnCe-sekaoksidi. 

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu 
siita, etta se kasittaa ensimmainen pinnan, jonka paalla on ensimmainen pinnoite, 
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joka sisaltaa tukiaineen ja mainitut adsorbentit tai osan niista, ja toisen pinnan, jon- 
ka paalla on toinen pinnoite, joka sisaltaa tukiaineen ja mainitut adsorbentit tai osan 
niista, jolloin pinnoitteilla on sama tai eri koostumus. 

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu siita, etta en- 
simmainen pinta muodostuu olennaisesti sileasta metallifoliosta (1) ja toinen pinta 
muodostuu rypytetysta metallifoliosta (2), joista metallifolioista on muodostettu 
kenno, jossa on lukuisia lapivirtauskanavia kaasua varten. 

10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu siita, etta 
ensimmainen katalyyttinen metalli (5) Pt on molemmissa pinnoitteissa (3, 4) ja toi- 
nen katalyyttinen metalli (6) on vain toisessa pinnoitteessa (3). 

11. Patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu siita, 
etta ensimmainen katalyyttinen metalli on jaettu pitoisuuden suhteen eri folioiden 
kesken silla tavalla, etta toisessa foliossa Pt-lataus on 0-90 g/ft 3 ja toisessa foliossa 
Pt-lataus on 70-400 g/ft 3 , joka tilavuus viittaa folioista muodostetun kennon tilavuu- 
teen. 

12. Jonkin patenttivaatimuksista 9-11 mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu sii- 
ta, etta ensimmainen NO x -adsorbentti on jaettu pitoisuuden suhteen eri folioiden 
kesken silla tavalla, etta toisen folion tukiaineessa pitoisuus on 8-40 paino-%, edul- 
lisesti 10-20 paino-%, ja toisen folion tukiaineessa pitoisuus on 0-10 paino-%, edul- 
lisesti 3-8 paino-%, jotka maarat on laskettu oksideina tukiaineen painosta. 

13. Jonkin patenttivaatimuksista 9-12 mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu sii- 
ta, etta toinen NO x -adsorbentti on jaettu pitoisuuden suhteen eri folioiden kesken 
silla tavalla, etta toisen folion tukiaineessa pitoisuus on 8-40 paino-%, edullisesti 5- 
15 paino-%, ja toisen folion tukiaineessa pitoisuus on 0-8 paino-%, edullisesti 1-6 
paino-%, jotka maarat on laskettu oksideina tukiaineen painosta. 

14. Jonkin patenttivaatimuksista 9-13 mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu sii- 
ta, etta redox-adsorbentti on jaettu pitoisuuden suhteen eri folioiden kesken silla ta- 
valla, etta toisen folion tukiaineessa pitoisuus on 10-60 paino-%, edullisesti 15-25 
paino-%, ja toisen folion tukiaineessa pitoisuus on 0-10 paino-%, edullisesti 2-5 
paino-%, jotka maarat on laskettu oksideina tukiaineen painosta. 

15. Jonkin patenttivaatimuksista 9-14 mukainen adsorbenttikatalyytti tunnettu sii- 
ta, etta adsorbentit on kokonaan toisen folion tukiaineessa, joka folio edullisesti on 
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silea folio, ja katalyyttiset metallit on toisen folion tukiaineessa, joka edullisesti on 
rypytetty folio. 

16. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen adsorbenttikatalyytti, tunnettu 
siita, etta tukiaine sisaltaa paaosin ainakin yhta seuraavista oksideista: alumiiniok- 
sidi, zeoliitti, alumiinisilikaatti ja piidioksidi. 

17. Katalyyttijajestelma pako- tai savukaasujen sisaltamien typen oksidien, hiili- 
vetyjen ja haan vahentamiseksi, tunnettu siita, etta se sisaltaa jonkin edellisen pa- 
tenttivaatimuksen mukaisen adsorbenttikatalyytin ja kaasujen virtaussuunnassa en- 
nen adsorbenttikatalyyttia sijoitetun toisen katalyytin. 

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen katalyyttijarjestelma, tunnettu siita, etta 
mainittu toinen katalyytti sisaltaa katalyyttisen metallin, joka kasittaa ainakin yhden 
seuraavista metallei-sta: Pd, Rh ja Pt. 

19. Menetelma pako- tai savukaasujen sisaltamien typen oksidien, hiilivetyjen ja 
haan vahentamiseksi, tunnettu siita, etta puhdistettavat kaasut johdetaan jonkin pa- 
tenttivaatimuksen 1-16 mukaisen adsorbenttikatalyytin tai patenttivaatimuksen 17 
tai 18 mukaisen katalyyttijarjestelman lapi, joka adsorbenttikatalyytti adsorboi ty- 
pen oksideja kun savu- tai pakokaasut sisaltavat ylimaarin happea ja vapauttaa ja 
pelkistaa adsorboidut typen oksidit kun mainitut kaasut sisaltavat alimaarin tai sto- 
kiometrisen maaran happea. 

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kaytetaan ly- 
hyita ohjattuja tai luonnollisia ajanjaksoja, joissa kaasut sisaltavat alimaarin tai sto- 
kiometrisen maaran happea. 

21. Menetelma valiaineessa olevan aineosan adsorboimiseksi adsorbenttikatalyyt- 
tiin ja reagoimiseksi katalyyttisesti reaktantin avulla halutuksi yhdisteeksi, tunnettu 
siita, etta adsorbenttikatalyytti sisaltaa yhden tai useamman katalyyttisen metallin 
seka yhden tai useamman adsorbentin, ja etta adsorption ja katalyyttisen reaktion 
jatkuva toiminta saadaan aikaan heterogeenisilla olosuhteilla. 

22. Patenttivaatimuksen 21 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta adsorption ja 
katalyyttisen reaktion jatkuva toiminta saadaan aikaan heterogeenisilla olosuhteilla 
toimimalla tietyn reaktion suhteen stokiometrisen suhteen toisella puolella adsorp- 
tiovaiheessa ja toisella puolella katalyysivaiheessa. 
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23. Patenttivaatimuksen 21 tai 22 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta hete- 
rogeeniset olosuhteet saadaan aikaan lampotilan tai paineen muutoksilla. 

24. Jonkin patenttivaatimuksista 21-23 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
valiaine on kaasumainen valiaine ja etta mainittu aineosa on typen oksidi, jolloin re- 

5 aktantti on hiilimonoksidi, vetykaasu ja/tai hiilivety ja tuote on typpikaasu, tai 
mainittu aineosa on hiilivety, jolloin reaktantti on happikaasu ja tuote on hiilidiok- 
sidi ja vesi, tai mainittu aineosa on hiilimonoksidi, jolloin reaktantti on happikaasu 
ja tuote on hiilidioksidi tai mainittu aineosa on rikin oksidi, jolloin reaktantti on ve- 
tykaasu ja/tai hiilimonoksidi ja tuote on rikkidioksidi ja/tai rikkivety. 

10 25. Jonkin patenttivaatimuksista 21-24 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
reaktantti tuodaan ajoittain adsorbenttikatalyyttiin. 

26. Jonkin patenttivaatimuksista 21-25 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
adsorbentrikatalyytti on muodostettu olennaisesti sileasta metallifoliosta ja rypyte- 
tysta metallifolioista, jolloin toinen folioista sisaltaa adsorbentteja ja toinen sisaltaa 
1 5 katatalyytti sen metallin . 
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